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Перспективой современной керамической про
мышленности является создание конкурентоспособ
ной продукции, как на основе традиционных сырье
вых ресурсов, так и с привлечением нового, ранее
неиспользуемого сырья. Разработка технологии по
лучения легковесных муллитовых огнеупоров из
природного топазового концентрата позволит удо
влетворить спрос на отечественном рынке и суще
ственно снизить затраты на производство муллито
вой продукции. Муллит представляет собой алюмо
силикат состава 3Al2O3.2SiO2, устойчивый при темпе
ратуре до 1700 °С, обладающий рядом уникальных
физикохимических свойств и являющийся одной
из основных кристаллических фаз во многих кера
мических материалах [1]. Традиционно его получают
методом твердофазных реакций (спеканием оксидов
алюминия и кремния в стехиометрическом соотно
шении), а так же прокаливанием природных мине
ралов. Основным природным сырьем для получения
муллита являются каолинит и топаз [2].
Топаз – минерал подкласса островных силика
тов Al2[SiO4] (F, OH)2. Уникальность топаза состоит
в том, что это единственный природный минерал,
который при прокаливании при 1100...1200 °С без
промежуточных фаз переходит в муллит. Топаз от
носится к драгоценным камням III класса, по этой
причине производство муллита из него экономиче
ски нецелесообразно. Однако существуют руды,
содержащие топаз, который невозможно приме
нять в ювелирной промышленности, так называ
емый технический топаз. В Сибири разведано уни
кальное месторождение технического топаза «Коп
на», которое находится на территории Кемеров
ской области вблизи поселка Урск. На базе место
рождения развивается горнообогатительный ком
бинат «Урское». Кварц является преобладающим
рудообразующим минералом данного месторожде
ния с содержанием от 60 до 92 %. Топаз составляет
от 7 до 38 % руды, для него характерно тесное вза
имоотношение с кварцем. После обогащения руды
топазовый концентрат содержит до 50 % избыточ
ного оксида кремния, который необходимо уда
лить перед получением муллита. Кроме того, в
топазовой составляющей руды присутствует до
12 % F–, который выделяется при прокаливании в
виде SiF4 [3]. Таким образом, возникает необходи
мость разработки такой технологии, которая по
зволила бы удалить избыточный кварц из топазо
вого концентрата, по возможности не затрагивая
топазовой составляющей. Для этого было необхо
димо выбрать обескремнивающий агент, исследо
вать механизм обескремнивания топазового кон
центрата, а так же процессы муллитизации обес
кремненного топазового остатка.
1. Выбор фторирующего агента
Одним из эффективных способов удаления ок
сида кремния (проведения операции обескремни
вания) из руд является фторидный способ. Основ
ными фторирующими агентами в современной
промышленности являются элементный фтор и
фтороводород, а также фториды аммония. Термо
динамические расчеты, проведенные в работе [4]
показывали, что все три фторирующих агента мож
но использовать для обескремнивания топазового
концентрата. Однако существует ряд проблем,
ограничивающих применение F2 и HF для этих це
лей. В частности, использование элементного фто
ра потребует создания дополнительно производ
ства фтора, что увеличит расходы на производство
конечной продукции. Применение HF, так же как
и F2, приведет к выделению токсичного газа SiF4,
который требует специальных условий работы и
утилизации. Поэтому, технологически более вы
годно использование бифторида аммония для про
ведения операции обескремнивания.
Для оценки вероятности фторирования непо
средственно топаза бифторидом аммония необхо
димо знать его термодинамические потенциалы. В
справочной литературе они не приводятся. Для их
нахождения выберем два уравнения реакции с уча
стием фтортопаза: реакцию его образования из
фторида алюминия и оксида кремния и реакцию
разложения с образованием муллита:
2AlF3+2SiO2=Al2[SiO4]F2+SiF4,                (1)
6(Al2[SiO4]F2)+SiO2=2(3Al2O3.2SiO2)+3SiF4.      (2)
Температура начала реакции (1) – 970 К, реак
ции (2) – 1373...1473 К [5]. Поскольку для осталь
ных участников реакций термодинамические по
тенциалы известны, по следствию из закона Гесса
можно найти энергию Гиббса образования топаза,
предполагая, что указанные температуры являются
температурами равновесия, т. е. ΔGр≈0. Тогда
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ΔG 0(Al2[SiO4]F2)=
=2ΔG 0(AlF3)+2ΔG 0(SiO2)–ΔG 0(SiF4)
ΔG 0(Al2[SiO4]F2)=
=1/3ΔG 0(3Al2O3.2SiO2)+1/2ΔG 0(SiF4)–1/6ΔG 0(SiO2)
Подставив справочные данные, найдем, что
• по реакции (1) при Т=970 К, 
ΔG 0(Al2[SiO4]F2)=–3119,6 кДж/моль,
• по реакции (2) при Т=1373 К, 
ΔG 0(Al2[SiO4]F2)=–3224,59 кДж/моль,
• по реакции (2) при Т=1473 К, 
ΔG 0(Al2[SiO4]F2)=–3246,53 кДж/моль.
Очевидно, что величины, полученные таким
способом, одного порядка и отличаются менее чем
на 4 %. Для расчета ΔН 0 топаза необходимо знать его
энтропию. Сравнивая известные энтропии других
алюмосиликатных соединений, таких как муллит,
каолинит, андалузит и др., можно заметить, что их
энтропия находится в пределах 50...250 Дж/моль.К
[6]. Поскольку топаз относится к алюмосиликатным
соединениям и является твердым веществом, можно
предположить, что его энтропия также не будет пре
вышать 250 Дж/моль.К. Результаты расчетов по
определению термодинамических параметров топа
за приведены в табл. 1.
Таблица 1. Результаты расчетов термодинамических параме)
тров топаза для реакций (1) и (2)
Средние значения составляют
ΔH 0Т=–3024,5 кДж/моль, SТ=150 Дж/моль.К. По
определенным величинам можно рассчитать тер
модинамику реакции фторирования топаза бифто
ридом аммония.
Al2[SiO4]F2+8NH4F.HF=
=(NH4)2SiF6+2(NH4)3AlF6+4H2O.             (3)
Для данного процесса ΔH 0=–556,9 кДж/моль,
ΔG 0=–484,7 кДж/моль, т. е. эта реакция экзотер
мична и термодинамически возможна.
Таким образом, бифторид аммония (БФА) мо
жет быть использован для обескремнивания топа
зового концентрата: основные компоненты исход
ного концентрата (SiO2, топаз) могут взаимодей
ствовать с NH4F·HF с образованием фторометалла
тов аммония.
2. Обескремнивание топазового концентрата
Обескремнивание топазового концентрата изу
чалось термогравиметрическим анализом и кине
тическими исследованиями. Термогравиметриче
ский анализ осуществлялся на приборе Derivatograf
Q1500D, скорость нагрева составляла 10 °С/мин,
масса навески 20...40 мг. Как известно, взаимодей
ствие кварца и бифторида аммония приводит к об
разованию гексафторосиликата аммония. В ряде
работ, в частности [7], высказывалось предположе
ние, что данное взаимодействие протекает в две
стадии с образованием первоначально гептафторо
силиката аммония и последующим его разложени
ем до гексафторосиликата аммония (ГФСА):
SiO2+3,5NH4F.HF=(NH4)3SiF7+2H2O+0,5NH3,   (4)
(NH4)3SiF7=(NH4)2SiF6+NH3+HF.                 (5)
Взаимодействие исходных компонентов начи
нается уже в обычных условиях при интенсивном
длительном растирании, однако на термограви
грамме свежеприготовленной смеси (рис. 1) пик
начала реакции присутствует при 381 К.
Рис. 1. Термогравиграмма взаимодействия SiO2 с NH4F.HF.
DTA – дифференциально)термический анализ, TG –
изменение массы m образца
Изменение массы навески составляет на данном
этапе 14,5 %, что практически совпадает с теорети
чески рассчитанной величиной 14,9 % и соответ
ствует удалению аммиака и воды по реакции (4). В
дальнейшем гептафторосиликат аммония разлага
ется до гексафторосиликата аммония по реакции
(5), на что указывает пик с максимумом при 483 К.
Расчеты по уравнению реакции показывают, что
теоретическое изменение массы навески на данном
этапе должно составить 14,3 %, однако практиче
ская потеря массы составила 9 %. Это означает, что
около 63 % гептафторосиликата аммония разложи
лось на данном этапе до гексафторосиликата аммо
ния. Пик с максимумом при 573 К, по всей видимо
сти, соответствует сублимации ГФСА, которая за
канчивается при 600 К полным испарением смеси.
Это говорит о том, что диоксид кремния полностью
прореагировал с бифторидом аммония, и, следова
тельно, та часть (NH4)3SiF7, которая не разложилась
на предыдущей стадии, разложилась и испарилась.
Изучение взаимодействия топазового концен
трата с бифторидом аммония проводили при сте
хиометрическом и избыточном количестве фтори
S,
Дж/моль.К
ΔH1, кДж/моль
при 970 К
ΔH2, кДж/моль
при 1373 К
ΔH2, кДж/моль
при 1473 К
50 –3071 –3155 –3172
100 –3022 –3087 –3099
150 –2974 –3018 –3025
200 –2925 –2950 –2951
250 –2877 –2881 –2878
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рующего агента. Как показали исследования, при
стехиометрическом количестве БФА на термогра
виграмме (рис. 2) присутствуют пики взаимодей
ствия кварца с NH4F.HF, отвечающие образованию
и разложению (NH4)3SiF7 с последующей сублима
цией гексафторосиликата аммония.
а
б
Рис. 2. Термогравиграмма взаимодействия топазового кон)
центрата: а) со стехиометрическим количеством; б) с
избыточным количеством БФА
При значительном избытке (100 %) фторирую
щего агента происходит разрушение топазовой со
ставляющей, о чем свидетельствует пик на термо
гравиграмме при 668 К (рис. 3). Предположительно
он отвечает разложению фтороалюминатных сое
динений аммония, которые образовались в резуль
тате разрушения топаза по реакции (3), однако
идентифицировать их не представилось возмож
ным.
Таким образом, при недостатке и стехиометри
ческом соотношении топазового концентрата и
бифторида аммония в первую очередь фторируется
кварцевая составляющая. Разрушение топазовой
составляющей происходит лишь при значительном
избытке фторирующего агента.
Исследование кинетики процесса обескремни
вания проводилось по следующей методике: наве
ски топазового концентрата массой 5 г, шихтовали
небольшим избытком NH4F.HF и тщательно пере
мешивали. Полученные пробы помещались в фар
форовые тигли. Тигли нагревали в печи до заданной
температуры и выдерживали определенное время,
после чего в реакционный сосуд заливалась вода. В
результате образовавшийся гексафторосиликат ам
мония и непрореагировавший бифторид аммония
растворялись. Затем проба подвергалась фильтра
ции и промывке, после которых сухой остаток про
каливался в муфельной печи. После остывания
проба взвешивалась, и рассчитывалась степень пре
вращения α. Результаты представлены на рис. 3.
Рис. 3. Кинетические кривые обескремнивания топазового
концентрата
Исследования показывают, что степень реаги
рования достигает 95 % при температуре 473 К и
времени процесса τ=30 мин. Математическая об
работка экспериментальных данных проводилась
по различным модельным уравнениям (Казеева
Ерофеева, Яндера, сокращающейся поверхности и
др.). Наиболее корректно, с коэффициентом кор
реляции 0,95...0,98, экспериментальные данные
обрабатываются уравнением сокращающейся сфе
ры 1–(1–α)1/3=kτ (рис. 4).
Рис. 4. Обработка экспериментальных данных по уравне)
нию сокращающейся сферы
Дальнейшая математическая обработка позво
лила определить энергию активации и вывести за
висимость степени реагирования от температуры и
времени процесса:
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EА=9,2 кДж/моль,
α=1–[1–0,00362.е (–9200/RT) .τ]3.
Результаты теоретических расчетов α по данно
му уравнению достаточно хорошо согласуются с
экспериментальными данными для температур
323, 373, 423 К (коэффициенты корреляции соста
вляют 0,94...0,97), значит, полученное уравнение
можно использовать для определения степени фто
рирования топазового концентрата при заданных
времени и температуре процесса.
На приведенной ниже микрофотографии ча
стиц топаза, рис. 5, после обескремнивания видно,
что в них присутствуют пустоты и каверны, откуда
были удалены частицы кварца.
Рис. 5. Микрофотография частиц топаза после обработки
бифторидом аммония
Таким образом, наиболее оптимальный режим
процесса обескремнивания – 423...473 К за время
30...40 мин. Энергия активации данного процесса
свидетельствует о диффузионном характере проте
кания процесса, потому для ускорения процесса
необходимо внешнее воздействие, например, ин
тенсивное перемешивание реагентов при фториро
вании.
3. Исследование муллитизации обескремненного
топазового концентрата
Исследование процесса муллитизации проводи
лось методом термогравиметрии, РФА и микрофото
графированием. На термограмме взаимодействия
топазового концентрата с БФА (рис. 6), при нагрева
нии до 1600 К, присутствуют пики взаимодействия и
удаления кварца в виде (NH4)2SiF6, а также пик при
1436 К, отвечающий, по всей видимости, разложению
топаза с образованием муллита и выделением SiF4.
Как уже указывалось ранее, количество фтори
рующего агента влияет на фторирование топазового
концентрата. Рентгенофазовый анализ, проведенный
на приборе ДРОН (условия съемки FeKα, U=36 кВ,
I=19 мА, VD=2°/мин) показал, что при недостатке
бифторида аммония количество муллитовой фазы в
образцах незначительно, и представлена она, в ос
новном, кристаллами призматической формы, рис. 7.
При увеличении количества бифторида аммония вы
ход муллита возрастает, при этом начинают появлять
ся кристаллы игольчатой формы, рис. 8, а при избыт
ке БФА 15...30 % количество муллита в образце до
стигает 95 %, и он практически полностью предста
влен кристаллами игольчатого габитуса.
Рис. 6. Термогравиграмма смеси топазовый концентрат –
бифторид аммония
Рис. 7. Рентгенограмма муллита, полученного при 30 % из)
бытке NH4F.HF
Рис. 8. Микрофотография кристаллов муллита при обра)
ботке топазового концентрата избытком бифторида
аммония 30 мас. % от стехиометрического
Химия
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Выводы
1. Подобран фторирующий агент (бифторид ам
мония) для процесса обескремнивания топазо
вого концентрата.
2. Оценены термодинамические потенциалы
топаза. Показано, что топаз может взаимодей
ствовать с бифторидом аммония.
3. Изучены процессы обескремнивания топазово
го концентрата. Показано, что при фторирова
нии концентрата стехиометрическим количе
ством NH4F.HF в первую очередь происходит
взаимодействие кварцевой составляющей, а
топазовая составляющая начинает реагировать
лишь при значительном (100 %) избытке бифто
рида аммония. Оптимальными условиями про
ведения процесса обескремнивания являются:
температура проведения процесса 423...473 К,
время процесса 30...40 мин.
4. Для фторирования топазового концентрата
необходим 15...30 % избыток бифторида аммо
ния. При таком его количестве удается удалить
весь избыточный кварц из концентрата и полу
чить в результате муллитизации топазового ос
татка игольчатый муллит с длиной кристаллов
около 100 мкм и толщиной 1 мкм.
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Утилизация фторсодержащих газов всегда явля
лась актуальной проблемой в современной промы
шленности. Традиционные методы их утилизации
имеют ряд недостатков, главный из которых – это
образование и накопление твердых отходов, не
подлежащих дальнейшей переработке [1].
В разрабатываемой технологии получения мул
лита из топазового концентрата его обескремнива
ние осуществляется бифторидом аммония:
SiO2+3NH4F·HF=(NH4)2SiF6+2H2O+NH3 (1)
Избыточное количество кварца, содержащееся в
концентрате, удаляется в виде газообразного гек
сафторосиликата аммония (ГФСА) при температу
рах выше 592 К. Наряду с ГФСА в газовой фазе со
держатся пары воды, аммиак и ряд фторсодержа
щих газов. Для установления состава газовой фазы,
выделяющейся при фторировании топазового кон
центрата, был проведен расчет равновесного соста
ва газовой фазы с помощью программного ком
плекса «TERRA», предназначенного для расчета
термодинамических параметров и равновесия в
различных системах. Программа сопряжена с базой
данных термодинамических свойств индивидуаль
ных веществ и комплексом подпрограмм для тер
модинамического моделирования [2]. Расчет был
проведен на 1 кг кварца в температурном интервале
273...623 К и при давлении 0,1 МПа. Результаты
расчетов представлены графически на рис. 1.
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Предложены и изучены способы утилизации гексафторосиликата аммония. Приведены термодинамические расчеты равновес)
ных составов газовой фазы реакции фторирования топазового концентрата и реакции поглощения (NH4)2SiF6 гидроксидом ам)
мония. Проведены экспериментальные исследования по изучению состава газовой фазы. Изучен процесс сублимации гексаф)
торосиликата аммония, а также процесс его растворения в аммиачной воде с получением диоксида кремния.
